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Clinoptiloliteの水熱合成

里 川 重 夫

東京ガス株式会社基礎技術研究所

Clinoptiloliteは天然に多く存在するゼオライトの一種で，わが国の鉱物資源としても重要なゼオライ

トである。しかし，これまで人工的に合成することは困難で，いくつかの研究例も再現性に乏しいと考

えられてきた。著者らは過去の研究例をもとに原料の均叫混合に着目して詳細な検討を行ったところ，

純粋な（K，Na）一Clinoptiloliteを合成できる条件を見出した。本解説ではclinoptiloliteの合成条件につ

いて述べる。

1．はじめに
0 0

0

Clinoptiloliteは7．6AX3．OAの10員環と4．6AX

3．3Åの8員環の2種類の細孔を有するゼオライト

で，その結晶構造はheulanditeと同一（HEUtypel））

である。ClinoptiloliteはNa端成分での典型組成が

Na6A16Si300ァ2・24H20で表されるゼオライトで，

heulandite（典型組成：Ca4A18Si280ァ2・24H20）と

比較すると，高シリカ型で加熱による収縮相を持た

ないという相違点がある。Clinoptiloliteとheulan－

diteは同一構造でありながらイオン置換や熱的性質

については大変複雑であり不明な点も多い2）。

Clinoptilolite－heulanditeグループの合成研究は

KoizumiandRoy3）によるCa－heulanditeの合成

に始まりいくっかの報告はあるが，一般に合成が困

難なため研究は遅れていた。しかし，heulanditeに

ついては高温（230－450℃），高圧（1000気圧）条件

下での系統的な研究が行われており4），本誌にも解

説記事があるので参考にされたい5）。一方，Clino－

ptiloliteの合成された例は僅かで系統的な研究はな

い。本稿では，これまでのclinoptiloliteの研究例

を紹介し，さらに最近筆者らが行った合成研究につ

いて述べる。

2．C＝nopti】oliteの合成研究史

Clinoptilolite様の結晶を最初に合成したのは

1963年のAmes6）で，Li系ゲル（Li20・A1208・

8SiO2・8．5王も0）を用い250－300℃，2－5日間の

条件で合成している。天然物と同じNa，K型の

clinoptiloiiteを最初に合成したのはGotoア）で，

（Na20，K20）・A1203・7SiO2（Na20／K20＝1）の

原料を弱アルカリ溶液中（pH＝7．9）200℃，25日間

の条件で合成している。はぼ同時にHawkinsら8）は

特定の組成の火山灰質の原料（0．4Na20・0．5K20・

A1203・10．4SiO2・1．9払0）を用い，炭酸ナトリウム

と炭酸カリウムの混合溶液中で143℃，10日間の条

件で合成している。両者で共通している点は，原料

組成が1種類であることと，原料中にははぼ等モル

のNaイオンとKイオンが存在し，比較的低温で長

時間かけて合成していることである。 これに対し

Chiand Sand9）は種晶を添加することで，Na又は

K端成分のclinoptiloliteを合成した（表1）。また，

反応速度の温度依存性から結晶化の活性化エネルギ

ーを計算し，Na－Clinoptiloliteは13．8kcalgmol‾1，

K－Clinoptiloliteは14．5kcalgmol‾1であり，mOr－

deniteの15．Okcalgmol‾1より低温安定相であるこ

とを示した。しかし，単一柏を得るには10裔もの種

晶を添加しており，合成条件も系統的には示されて

いない。以上の3っの研究報告では原料組成は異な

っているが，いずれもmordeniteの生成領域10）の境

界線付近でclinoptiloliteが生成している。筆者

ら11・12）は，これらの組成領域を中心に原料混合物の

均一混合を考慮した実験を行ったところ，純粋な

（K，Naトclinoptiloliteの合成に成功した。また種

晶を用いた実験では，かなり広い領域でclinoptilo－

1iteが再現性良く合成できることを見出した。以下

にclinoptiloliteの結晶化条件とその性質について述

べる。

3．合成方法

水熱合成は所定の組成に調製した原料混合物を自
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表1 Sandらの合成条件と生成物

原料組成 種晶 温度 時間

NaOH／KOH側（OH）3／Si02／H20 〈wt％〉 （℃〉 〈h）

生成物

2．1：0：1：5：52．5

2．1：0：1：5：52．5

1．68：0：1：4：42

0．53＝1．57：1：と：52．5

0：2．1：1：5：52．5

0：2．1：1：5：52．5

10 120 300

10 140 64

10 175 15

0 175 76

1 175 94

10 195 37

NむClinoptilb桝e〈100％）
CHnopti10桝e〈90％〉
Mo「denile（10％〉
Clinopti10Iite〈50％〉
GismondFne（20％）

Mordenite（5％〉

Clinop川olite（75％〉
Mordeniteく10％）
Phi＝psile〈5％）

Clinopli】olite（95％〉
K－feldspar〈5％）

K－Cl亭nop川olite〈100％〉

生蒸気圧下で加熱，撹拝することで行う。原料混合

物は市販の試薬（NaOH，KOH，Al（OH）8）を混合，

加熱溶解して透明な溶液にした後，反応性の高いシ

リカ原料（ニップシルVN－3：日本シリカ工業社製）

と蒸留水を混合して調製する。種晶を添加する場合

は蒸留水を除く原料重量の1wt虜にあたる種晶を添

加する。種晶には天然clinoptilolite（島根産）を種

晶に用いて合成したclinoptiloliteを用いた。原料

混合物は100cm8程度の反応容器に充填した後，

120－180℃の恒温器の中で回転させながら所定時

間保持することで，温度や組成の均一性を保ちなが

ら水熱反応を進行させる。上ヒ較実験として，反応容

器を恒温器中で静置した場合や，原料の加熱溶解を

行わない場合も検討しているがclinoptiloliteは生

成していない。

4．結晶化条件

種晶を用いないで合成を行う場合は，反応温度が

150℃の場合のみclinoptiloliteが生成する。K／

7．0

6．5

嘉6・0

5．5

5．0

53

（K＋Na）＝0．5及び払0／Si＝25の条件で，Si／

Ai比及び（K＋Na）／Si比を変化させて行った実験

の，原料組成と生成物（150℃－6日間水熱処理）と

の関係を図1に示す。かなり限られた領域ではある

が，2つのポイントではぼ単一相の結晶が得られる。

低Si／Ai条件でのポイント（条件1）はferrieriteと

phillipsiteの領域と接し，高SiノAl条件でのポイ

ント（条件2）はmordeniteとphillipsiteの生成領

域と接しており，これらのゼオライトの結晶化条件

と密接な関係がある。次にSiノAl比と（K＋Na）／Si

比は条件1のポイントのままで，K／（K＋Na）比を

変化させた場合の生成物のⅩRDパターンを図2に

示す。K／（K＋Na）≧0．75の場合は結晶化しておら

ず，逆にK／（K＋Na）＝0．25の場合はferrieriteと

の混合物であり，K／（K＋Na）＝0．0の場合はmor－

deniteのみが結晶化していることがわかる。従って，

Naイオンのみではmordeniteの生成領域であり，

clinoptiloliteの結晶化にはKイオンの存在が重要

である。

条件2

†
MノS C／M M／S

F

F′ヂ∴′F
C′P

C／P C C／P C／P
C：C＝noptiIolite

F：fe「rierile
M：mOrden汁e

P：P州ipsite

S：Sanidine

A：amOrPhous

0．28 0．30 0．32 0．34 0．36 0．38 0．40 0．42

〈K＋Na）／Si 主生成相／副生成相

図1原料の化学組成と生成物との関係（150℃－6日間）
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灯（K＋Na）＝0．00

Ⅳ（K＋Na〉＝0．25

灯（K＋Na）＝0．50

灯（K＋Na）＝0．ア5

Ⅳ（K＋Na〉＝1．00
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図2 K／（K＋Na）比を変化させた場合の生成物のⅩRDパターン

一方，1wt虜の種晶を添加して合成した場合は，

120℃から180℃までの反応温度領域で単一相の

clinoptiloliteを結晶化させることができる。図3に

各温度条件での結晶化曲線を示す。150℃での結晶

化曲線では，種晶無しでは結晶化が始まるまで（誘

導期間）に4日間かかるが，種晶を添加した場合は

24時間に短縮される。さらに180℃の場合は12時

間で結晶化が始まり24時間で終了する。種晶を添

加する場合はclinoptiloliteが結晶化する原料組成

領域も大幅に拡大する。図4に180℃で24時間水

熱処理を行った場合の生成物を示す。種晶を添加し

ない場合に比べて広い領域でclinoptiloliteが生成

している。また，その生成領域は種晶無添加での2

つの生成ポイント（条件1，2）を中心とした領域であ

る。この場合も周辺の生成物は高si／Al比側に

ferrieriteとmordeniteが，低Si／Al側にphillip－

siteが生成しており種晶無添加の場合と同様である。

5．合成clinopti101i他の性質
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Clinoptiloliteとheulanditeは同一の構造であり， 議6

ⅩRDパターンだけでは同定ができない。そこで以

前からこれらの違いについて議論されているが，両
5

者が連続的に変化するものなのか，不連続で全く別 4

のものなのかは明確ではない。1960年に Mason

and Sand13）は両者の関係について（Na＋K）＞Ca

であればclinoptiloliteであると提案した。一方，

Mumpton14）は熱安定性の違いから，450℃で一晩

以上加熱しても構造を維持できるのがclinoptilolite，

180℃

〈s8ed〉
150℃
〈seed）

15〈

巾0

（10）

120℃
くseed）

0 48 96 144 192 240

反応時間（h）

図3 各条件での結晶化曲線
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図4 原料組成と生成物との関係

（種晶添加，180℃－24時間）
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そうでないものがheulanditeと提案した。さらに

Bolesl占）はSi／Al＞4であればclinoptilolite，Si／

Al＜4であればheulanditeと分類することを提案

した。現在ではMumptonの提案が一般的に用いら

れている。加熱変化を比較すると，Clinoptilolite

は700℃程度まで著しい構造変化はないが，heu－

1anditeは230℃付近で収縮相に変化し，300℃付

近ではDTA曲線に非晶質化にともなう明瞭な吸熱

ピークが現れ，450℃では構造が崩壊する16）。

ここで筆者らの合成した結晶の性質について述べ

る。代表的な結晶として種晶無しで合成●（条件2）し

た結晶のFE－SEM写真を図5に示す。こい記憶の方

も多いと思われるが，本写真は以前にも本誌の表紙

裏を飾らせて頂いた。電子線回折の結果から板状結

晶の広い面は（010）面であり，天然のheulandite／

clinoptiloliteと同様の形態である16）。同結晶の加
熱変化を調べたところ，DTA曲線には300℃付近

の明瞭な吸熱ピークはなく，700℃－12時間加熱処理

後も結晶構造を維持していることから，同結晶は

clinoptiloliteと同定できる。種晶無しで合成（条件

1及び条件2）したclinoptiloliteと天然サンプルの

図5 合成clinoptiloliteのSEM写真

化学組成を単位格子あたりの原子数で示す（表2）。

単位格子あたりの骨格金属原子サイト（36T／u．c．）

のうちSi，Alの構成比率を比較すると，条件1で

は（29Si＋7Al）／u．c．の組成の結晶が，また条件

2では（30Si＋6Al）／u．c．の組成の結晶が得られ

ている。2つの生成ポイントはともにSiとAlが整

数比をとる値であり，安定な構造を得るためのポイ

ントであると考えられる。Si／Al比に関してcl卜

noptiloliteとheulanditeの典型組成から考えると，

条件2で得られた生成物はclinoptiloliteの典型組

成であり，条件1で得られた結晶はclinoptilolite

とheulanditeの中間的な組成である。また交換性カ

チオンとしてはKイオンが選択的に取り込まれてい

る。

現在，合成clinoptiloliteを用いた研究は始まっ

たばかりである。合成clinoptiloliteは単に化学組

成が純粋であるだけでなく，イオン交換性や耐熱性，

固体酸としての性質についても天然のサンプルより

優れていると考えられる1ア・18）。

6．おわりに

本稿では主にclinoptiloliteの合成方法に関して

紹介してきた。最近のゼオライトの合成研究は有機

化合物を用いた新規橿造の合成が盛んであるが，天
然ゼオライトの中にも合成されていないものや合成

の困難なものは少なくない。これまで水熱合成では

難しいと言われてきたclinoptiloliteも，僅かな実

験手法の工夫で生成領域が明らかになり安定的な合

成も可能になった。これは天然ゼオライトの成因等

を知る上でも重要であるし，また純粋なclinoptilo－

1iteの物性を知る点でも重要である。もちろん，イ

オン交換などにより触媒，吸着分離など工業分野で

の応用も可能であり，天然サンプルでは得られない

特性の発現も期待したい。

表2 生成物と天然試料の単位格子あたりの原子数（0＝72基準）

合成clinopti101ite 天然cIi＝OPti■0他 天然heulantite

条件1 条件2
（Arizona，USA〉 〈Maharashtra，lndia）

aN

S
A
N
K
伽
…
岬

．■

一

a

29．1 30．0 30．1

6．90 6．05 5．91

1．80 1．27 2．93

4．97 5．49 2．36

∩．d． ∩．d． 0．45

4．22 4．95 5．16

0．73 0．81 0．45
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